Complex dynamics of ferromagnetic ferrofluid by Lampret, Borut
UNIVERZA V LJUBLJANI




ODZIV FEROMAGNETNEGA FEROFLUIDA NA
IZMENINO MAGNETNO POLJE
Magistrsko delo




Zahvalil bi se star²em, ²e posebej mami, ker me je vsaka dva tedna spra²evala
kdaj bom kon£no napisal magistrsko delo.
I would also like to thank everyone in the C114 lab, some for the heated debates
and others for help and useful imputs.

Izvle£ek
Suspenzijo feromagnetnih delcev imenujemo feromagnetni ferouid, £e tvori fero-
magnetno fazo. V tem delu so predstavljeni rezultati, opaºanja in meritve, ki sem
jih izvajal na feromagnetni suspenziji nanoplo²£ic dispergiranih v terc-butanolu.
To vklju£uje meritve magnetne histereze s pomo£jo magnetometra z vibrirajo£im
vzorcem, meritve difuzijskih konstant z dinami£nim sipanjem svetlobe ter meritve
dinamike progaste strukture, ki se pojavi v izmeni£nem magnetnem polju.
Klju£ne besede: ferouidi, feromagnetni materiali, koloidi
PACS: 47.65.Cb, 75.50.Dd, 82.70.Dd

Abstract
A suspension of ferromagnetic particles which forms a ferromagnetic phase is called
a ferromagnetic ferrouid. In this work the results, observations and measurements
that I conducted on a ferromagnetic suspension of nanoplatelets dispersed in terc-
butanol are presented. This includes measurements of magnetic hysteresis with the
help of a vibrating sample magnetometer, measurements of diusion constants by
dynamic light scattering and measurements of dynamics of a striped structure which
appears in the presence of an alternating external magnetic eld.
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Poglavje 1
Uvod
Ferouidi so najbolj znanih po tem, da so teko£ine, ki se odzivajo na magnetno polje.
So koloidne suspenzije feromagnetnih ali ferimagnetnih delcev v izotropni teko£ini,
ki je bodisi voda bodisi neko organsko topilo. Prvi ferouid je pripravil Stephen
Papell leta 1963 [1]. Od takrat se uporabljajo v vrsti tehni£nih in medicinskih
aplikacijah [2].
Feromagnetni ferouidi se obna²ajo podobno kot navadni paramagnetni ferou-
idi, le da v odsotnosti zunanjega magnetnega polja ohranjajo makroskopsko polarno
ureditev ali druga£e povedano, imajo feromagnetno ureditev. Raziskave teh novih
materialov so zanimive, saj gre za teko£i magnet, kar predstavlja £isto nov zikalni
sistem.
Teko£i kristal, v katerem so suspendirani magnetni nanodelci, je teko£ina, v
kateri se lahko delci uredijo v feromagnetno fazo. Teoreti£no je bila napovedana ºe
leta 1970 [3]. Realizirana pa je bila ²ele pred kratkim s suspenzijo feromagnetnih
nanoplo²£ic v teko£em kristalu [4]. Kljub temu, da je taka suspenzija teko£a, to
ni ferouid, saj delci niso dispergirani v izotropnem topilu. Primer feromagnetnega
ferouida je bil opaºen v suspenziji nanoplo²£ic v n-butanolu [5]. Zaradi anizotropne
oblike delcev, te suspenzije prav tako tvorijo teko£ekristalno fazo, ki se hkrati pojavi
s feromagnetno. Delci, ki tvorijo teko£ekristalno fazo, imajo namre£ tudi magnetni
moment.
Osrednja tema tega dela je dinamika suspenzije feromagnetnih nanoplo²£ic su-
spendiranih v terc-butanolu. Zanimalo nas je, pri kateri koncentraciji se pojavi
feromagnetna nemati£na faza, kako se odziva na magnetno polje ter kako se obna-
²ajo uktuacije. Opazovali smo tudi odziv na izmeni£no magnetno polje, pri katerem
se pojavi progasta struktura.
V poglavju 2 je povzeta teorija o stabilnosti koloidov. V poglavju 3 sledi teorija
za pojav nemati£ne faze anizotropnih delcev na podlagi steri£nih interakcij. Poglavje
4 je posve£eno magnetni interakciji med delci. Prvi del govori o pojavu spontane
magnetizacije v okviru Langevin-Weissovega modela povpre£nega polja. V drugem
delu je predstavljen razlog za nastanek domen. Zadnji del tega poglavja pa govori o
magnetnih histerezah. Naslednje, 5. poglavje, vsebuje izpeljave za posamezne vrste
uktuacij. V poglavju 6 sledi opis metod. V poglavju 7 pa so predstavljeni rezultati
in meritve izvedene s prej opisanimi metodami. V osmem poglavju sledi razprava o






Ferouidi so koloidi, tj. dve snovi, kjer je ena dispergirana v drugi. V na²em primeru
so to feromagnetni magnetno monodomenski kristali, ki merijo od nekaj nanometrov
do nekaj deset nanometrov, dispergirani v alkoholu.
Pravi magnetni koloidi so stabilni, kar pomeni, da se delci suspendirani v teko£ini
ne posedajo oziroma ne sedimentirajo ter se ne zdruºujejo oziroma lepijo v ve£je
skupke, druga£e povedano, ne agregirajo. Oba pojava povzro£ata separacijo trdne
faze od teko£e in posledi£no izgubo magnetnih lastnosti v teko£ini.
Sedimentacija je posledica delovanja gravitacijske sile na suspendirane delce. Po
nekem £asu pri£akujemo, da bo sistem v ravnovesju in bo gostota toka delcev v




+ vc = 0, (2.1)
kjer je D difuzijska konstanta, c koncentracija delcev ter v kon£na hitrost. Kon£na
hitrost je hitrost, pri kateri je sila upora, ki deluje na delec, enaka vsoti sil gravitacije
in vzgona:
Fupor = cuv = (ρd − ρt)V g, (2.2)
kjer je cu koecient upora, ρd gostota delca, ρt gostota nosilne teko£ine, V volu-
men delca ter g gravitacijski pospe²ek. Koecient upora cu je povezan z difuzijsko





kjer je kB Boltzmannova konstanta in T temperatura (za krogle je cu = 6πηr). Z
upo²tevanjem robnega pogoja, da imamo na dnu neko koncentracijo c0, lahko ena£bo




kjer je ∆ρ = ρd − ρt. Potek koncentracije je torej kar Boltzmannova porazdelitev,
ki je odvisna od razmerja med potencialno in termalno/kineti£no energijo.
V primeru, da bi delci sedimentirali, bi bili vsi zgo²£eni na dnu in bi bila poraz-
delitev koncentracije enaka:
c(z) =
⎧⎪⎨⎪⎩ c0 z < ∼ r0 z > ∼ r , (2.5)
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Poglavje 2. Stabilnost koloidov
kjer je ∼ r red radija delca. Pogoj, da imamo vsaj nekaj delcev, ki niso na dnu, je
torej:
c(r) ≥ c0e−1. (2.6)





Iz pogoja 2.7 tako vidimo, da je za prepre£evanje sedimentacije naju£inkovitej²a upo-
raba majhnih delcev. Tipi£no ºelimo £im bolj homogeno porazdelitev koncentracije




kjer je z0 = kBT/∆ρV g in zp vi²ina, kjer ºelimo, da je koncentracija homogena
(vi²ina posode, zp ≫ r). V ferouidih so delci veliki nekaj deset nanometrov in
ponavadi zado²£ajo temu pogoju.
Agregacijo v koloidu povzro£ajo privla£ne sile med delci. Za prepre£evanje agre-
gacije delcev v ferouidu je potrebno poskrbeti, da delci premagajo privla£ne Van
der Waalsove ter magnetne sile. To se doseºe tako, da se na delce adsorbira molekule
surfaktanta ali pa se na povr²ino kemijsko veºe dolo£ene kemijske skupine.
Kadar so prisotne le Van der Waalsove sile, je za prepre£itev agregacije tipi£no
dovolj ºe steri£na stabilizacija. To je adsorpcija molekul, s katerimi omejimo naj-
manj²o razdaljo med povr²inami delcev. S tem povzro£imo, da je termi£na energija
ve£inoma ve£ja od Van der Waalsovih interakcij. Posledica tega je, da agregati
razpadajo zaradi termi£nih uktuacij.
Toda v primeru magnetnih koloidov, kjer je prisotna dovolj velika privla£na ma-
gnetna interakcija (feromagnetni delci, kjer je r > 10nm), je potrebna ²e dodatna
elektrostati£na odbojna sila. To se doseºe tako, da delce obdamo z nabojem. Na-
boje na delcih lahko dobimo z adsorpcijo ionov ali pa molekul, ki v nosilni teko£ini
disociirajo. Ker so delci dispergirani v teko£ini, povr²inski naboji interagirajo tudi
z naboji v teko£ini. Posledi£no pride do sen£enja nabojev na delcih. V pribliºku
DebyeHückel za sen£enje nabojev, pada elektri£ni potencial eksponentno z razdaljo
od nabite povr²ine delca [7]:
Ψ = Ψ0e
−κx, (2.9)






kjer, je ε relativna dielektri£na konstanta teko£ine, ε0 dielektri£na konstanta va-




Slika 3.1: Ilustracija urejanja
plo²£ic v nemati£ni red [8].
V feromagnetnem ferouidu so dispergirani delci, ki
imajo obliko plo²£ic. Ta anizotropna oblika delcev je
klju£na pri pojavu feromagnetizma v teko£ini. Nji-
hova oblika vsiljuje nemati£ni red, ki je podoben fe-
romagnetnemu.
Za delce urejene v nemati£ni fazi, je zna£ilno, da
imajo orientacijski red ne pa tudi translacijskega.
Ker nimajo translacijskega reda, se gibljejo v po-
ljubnih smereh in intervalih. Orientacijski red pa
pomeni, da delci v povpre£ju kaºejo v isto smer. Ta
smer se imenuje direktor in jo ozna£ujemo z enot-
skim psevdovektorjem n. To ni navaden vektor, saj
zanj velja, da ima simetrijo inverzije; n = −n. Ure-
ditveni parameter teko£ega kristala je tenzor Q, ki
se za enoosni nemati£ni teko£i kristal zapi²e kot:
Q = S(n⊗ n− 1
3
I), (3.1)







kjer je θ kot med osjo delca ter lokalnim direktorjem. Oklepaja predstavljata £asovno
in krajevno povpre£je. Ta denicija je primerna, saj bo vrednost parametra za
popolnoma neurejene delce enaka ni£. Za delce, ki so popolnoma urejeni, pa bo
vrednost parametra enaka ena.
S pomo£jo Onsagerjeve teorije lahko pokaºemo, kako se zaradi anizotropne oblike
delcev pojavi nemati£ni red [9]. Za veljavnost te teorije je potrebno predpostaviti
tri stvari:
• koncentracija delcev v teko£ini mora biti nizka,
• razmerje med dolgo in kratkima osema mora biti veliko in
• delci morajo interagirati samo steri£no.
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Poglavje 3. Nemati£ni teko£ekristalni koloid
Prosta energija takega sistema je sestavljena iz pozicijske in orientacijske proste
energije:




kjer je F0 konstantni prispevek idealnega plina k prosti energiji, N ²tevilo delcev, ρ
²tevil£na gostota delcev, Vizk izklju£en volumen, γ kot med osema sosednjih delcev,
θ kot med osjo delca in lokalnim direktorjem ter f(θ) porazdelitvena funkcija kotov
delcev.
Pozicijska prosta energija je tak²na kot tista v idealnem plinu, le da upo²tevamo
volumen, ki ga delci ne morejo zasesti, t.i. izklju£eni volumen. Ta je posledica
tega, da upo²tevamo, da delci ne morejo prehajati eden skozi drugega. V primeru
anizotropnih delcev je ta volumen poleg dimenzij delcev odvisen tudi od orientacije
enega delca glede na drugega. Prostor tega volumna okoli pal£ke in plo²£ice je
prikazan na sliki 3.2 in za primer pal£k in plo²£ic zna²a:
V palčkeizk = DL
2sinγ, V ploščiceizk = 2πR
3sinγ, (3.4)
kjer je D premer pal£ke, L dolºina pla£ke ter R radij plo²£ice. Volumna sta izra£u-
nana na en delec z zanemarljivo debelino. Prav tako upo²tevamo, da je interakcija
ve£ kot dveh delcev zanemarljiva.
Z entropijskega vidika je najugodnej²e stanje tak²no, kjer je izklju£en volumen
enak ni£. Takrat bo na voljo najve£ mikrostanj, ki jih lahko delci zasedejo. Po-
sledi£no ima tako makrostanje najve£jo entropijo. Orientacijski red u£inkuje ravno
nasprotno. Entropijsko gledano je namre£ ugodneje, da se delci lahko naklju£no
orientirajo. Takrat je na voljo najve£ mikrostanj in posledi£no ima sistem najve-
£jo entropijo. Z omejevanjem orientacije v eno smer zmanj²ujemo ²tevilo moºnih
orientacij in v takem primeru je entropija sistema manj²a.
Slika 3.2: Diagram izklju£enega volumna za dve tanki pal£ki (levo) in diagrami iz
razli£nih perspektiv za izklju£en volumen dveh plo²£ic (desno).
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Pridobiti porazdelitveno funkcijo f(θ), ki minimizira ena£bo 3.3, je teºko. Onsager
je izbral funkcijo s parametrom α [9][10]:
fα(θ) = (konst.)cosh(αcos(θ)) (3.5)
ter nato minimiziral ena£bo 3.3 po tem parametru. Ta parameter se poveºe z ure-






2 − 1)sin(θ)dθ. (3.6)
Prav tako lahko ²tevil£no gosto v ena£bi 3.3 izrazimo z volumskim deleºem delcev





S pomo£jo ena£b 3.6 in 3.7 je tako prosta energija sistema odvisna od ureditvenega
parametra S ter razmerja osi R/d (za pal£ke L/D). To nam omogo£a, da dolo£imo
volumski deleº Φ, nad katerim bo sistem v nemati£ni fazi pri danem razmerju osi




















Izkaºe se, da obstaja tudi vmesno stanje, kjer sta izotropna ter nemati£na faza v
ravnovesju.
Slika 3.3: Fazni diagram za pal£ke v odvisnosti od volumskega deleºa ter razmerjem
med dolºino in premerom pal£ke. V obmo£ju med krivuljama hkrati obstojata obe
fazi.
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Poglavje 3. Nemati£ni teko£ekristalni koloid
Slika 3.4: Fazni diagram za plo²£ice v odvisnosti od volumskega deleºa ter razmerjem





V feromagnetnih materialih se na atomski ravni pojavlja ureditev dolgega dosega,
ki povzro£a, da se spini nesparjenih elektronov urejajo v isto smer. Na tem obmo£ju
se pojavi spontana magnetizacija. V ferouidu je podobno, le da nosilci magnetnega
momenta niso elektroni ampak dispergirani delci.
K obstoju feromagnetne faze v ferouidu pripomore urejanje delcev v nemati£ni
teko£ekristalni red. Dodatno je nujna tudi dovolj mo£na magnetna interakcija med
delci, saj je feromagnetni red za razliko od nemati£nega polaren in nima simetrije
inverzije. Magnetna interakcija med delci tako povzro£i, da se magnetni momenti
delcev v povpre£ju obrnejo v isto smer.
Za napoved pojava spontane magnetizacije kot posledice magnetne interakcije
med delci se lahko uporabi Langevin-Weissov model povpre£nega polja [11]. Ta
model predpostavi, da je vsak delec obdan s homogeno porazdeljeno magnetizacijo
ostalih delcev. Magnetizacija je denirana kot gostota magnetnega momenta. Ob
predpostavki, da so delci vsi enako veliki, lahko magnetizacijo zapi²emo kot:
M = ρNm0⟨cos(θ)⟩ = Ms⟨cos(θ)⟩, (4.1)
kjer je ρN ²tevil£na gostota delcev, m0 velikost magnetnega momenta delca, θ kot
med magnetnim momentom in magnetnim poljem terMs nasi£ena magnetizacija, ko
so vsi momenti poravnani v isto smer. Zanima nas, kak²na je povpre£na orientacija










potrebujemo porazdelitev kotov magnetnih momentov v magnetnem polju g(θ). Ta




kjer jeB magnetno polje, ki ga £utijo magnetni momenti. S to porazdelitvijo dobimo,
da je povpre£na vrednost cos(θ) enaka Langevinovi funkciji:
⟨cosθ⟩ = cothγ − 1
γ
, (4.4)
kjer je γ = m0B/kBT .
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Poglavje 4. Feromagnetni red
Ker nas zanima pojav spontane magnetizacije, moramo izra£unati povpre£no
vrednost v odsotnosti zunanjega magnetnega polja. Ostane nam torej samo notra-
nje magnetno polje, ki je posledica magnetnih momentov delcev. Predpostavimo,
da se vsak delec nahaja v krogelni votlini, ki je obdana s homogeno porazdeljeno















Ta ena£ba ima re²itev razli£no od ni£, £e velja µ0m0M
9kBT
> 1. S poznavanjem magne-
tnega momenta delca m0 in z vpeljavo volumskega deleºa Φ = ρNVploščica, lahko




, kjer je M0 magnetizacija delcev. Na sliki 4.1 je prikazan primer
pojava spontane magnetizacije pri nekem volumskem deleºu.
Slika 4.1: Graf spontane magnetizacije v odvisnosti od volumskega deleºa delcev.
Langevin-Weissov model v tem primeru napoveduje, da se spontana magnetizacija
pojavi pri 36% volumskem deleºu.
Ta model ne upo²teva oblike delcev. Delci v obliki pal£k v suspenziji verjetno ne
tvorijo feromagnetne faze in spontane magnetizacije. Razlog je v tem, da se pal£ke
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4.1. Domene
orientirajo antiparalelno druga na drugo in efektivno izni£ijo svoj magnetni moment.
Plo²£ice, ki imajo magnetni moment pravokoten na svojo ploskev, pa se orientirajo
analogno, kot se nalagajo kovanci. Posledi£no se njihovi magnetni momenti obrnejo
v isto smer in v suspenziji se lahko pojavi spontana magnetizacija. Kljub temu
suspenzija navzven ne bo nujno povzro£ala magnetnega polja, razlog se skriva v
formaciji domen.
4.1 Domene
Slika 4.2: Ilustracija pojavitve domen ter
posledi£no zmanj²anje zunanjega magne-
tnega polja.
Makroskopska obmo£ja v feromagnetnih
materialih, kjer so magnetni momenti
orientirani v isto smer, imenujemo ma-
gnetne domene. Kadar je v vzorcu samo
ena domena, pravimo, da je monodo-
menski (tipi£no trdi feromagneti). Ena
sama domena pa ni nujno energijsko
ugodna. V takih primerih se tvori ve£
domen in sicer tako, da je skupna ma-
gnetna energija domen najmanj²a.
Magnetna energija, ki izvira iz veza-






kjer je H magnetno polje, ki je posledica magnetizacije materiala M . To energijo si
lahko predstavljamo kot interakcijo vsakega dipola s poljem, ki ga ustvarijo ostali.
Kadar imamo v prostoru samo magnetiziran material, nimamo prostih tokov. Iz
tega sledi, da lahko magnetno polje H zapi²emo kot gradient skalarnega polja:
∇×H = 0 → H = −∇UM . (4.8)
Z uporabo Gaussovega zakona:
∇ ·B = µ0∇ · (H +M ) = 0 → ∇ ·H = −∇ ·M = ρM , (4.9)
kjer je ρM gostota efektivnega magnetnega naboja, pa lahko zapi²emo magnetosta-
ti£no Poissonovo ena£bo:
∇2UM = −ρM . (4.10)
















ki je razdeljena na dva dela. Prvi je integral po volumnu magneta in je odvisen
od gradienta magnetizacije oziroma efektivnega naboja ρM , drugi pa je integral po
povr²ini magneta in je odvisen od magnetizacije pravokotne na povr²ino oziroma
gostote efektivnega povr²inskega magnetnega naboja σM = n ·M .
Z evaluacijo magnetnega skalarnega potenciala lahko izra£unamo magnetno po-
lje H zunaj ter znotraj magneta. Izkaºe se, da to notranje polje magnetov kaºe
v nasprotno smer magnetizacije. V homogeno magnetizirani krogli je na primer
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H = −1
3
M . Predznak je razlog, zakaj se to polje imenuje demagnetizacijsko po-
lje. e sedaj pogledamo ena£bo za energijo 4.7, lahko re£emo, da z minimizacijo
demagnetizacijskega polja minimiziramo energijo.




B · ∇UMdV = −
∫
(∇ · (BUM)− UM∇ ·B)dV, (4.12)
kjer sta B in H magnetni polji kot posledica magnetizacije. S pomo£jo Gaussovega
zakona in izreka dobimo: ∫
HBdV = −
∫
n · UMBdS, (4.13)
kjer je n normala na ploskev S. Robni pogoji, ki jih dajo Maxwellove ena£be, za-
gotavljajo, da sta B in UM povsod zvezna. To pomeni, da se integrala na notranji
in zunanji strani povr²ine magnetnega materiala od²tejeta. Integral na desni strani
ena£be 4.13 je po povr²ini, ki zaobjema vsa magnetna telesa. e po²ljemo to povr-
²ino v neskon£nost, bo vrednost integrala padla na ni£. B namre£ pada vsaj z 1/r2,
UM pada vsaj z 1/r, medtem ko dS nara²£a z r2. Ena£bo 4.13 tako lahko zapi²emo
kot: ∫
povsod
H(H +M )dV = 0. (4.14)
Prepoznamo, da je drugi £len v integralu 4.14 ravno magnetna energija 4.7 (integri-
ramo zgolj po magnetu, ker je drugod M = 0). Iz tega sledi, da lahko magnetno







Ta izraz pravi, da je energija magneta enaka energiji njegovega magnetnega polja
H po celotnem prostoru. Z drugimi besedami, minimizacija energije je v resnici
minimizacija magnetnega polja zunaj magneta (ang. stray eld).
V primeru domen, je bolj²i pristop minimizacija gostote efektivnega povr²inskega
magnetnega naboja. H2 je namre£ pozitiven povsod v prostoru in posledi£no je
najmanj²a vrednost enaka ni£. Najmanj²e polje po absolutni vrednosti glede na
ena£bo 4.11 dobimo takrat, ko je efektivni povr²inski naboj enak ni£. Kot vidimo
na sliki 4.3, je formacija ve£ih domen na£in minimizacije povr²inskega naboja. Te
se namre£ lahko orientirajo tako, da bo njihova magnetizacija vzporedna s povr²ino
materiala.
Pri dovolj majhnih magnetnih delcih se lahko zgodi, da je energija potrebna za
nastanek domenskih sten ve£ja od energije magnetnega polja. V takih primerih se
bo izoblikovala le ena domena.





Slika 4.3: (a) Diagram domen, kjer vidimo, da na povr²ini ni efektivnega magnetnega
naboja. (b) Slika feromagnetnega ferouida, ki tvori magnetne domene v odsotnosti
zunanjega magnetnega polja [5].
4.2 Magnetna histereza
Magnetna histereza opisuje magnetni odziv magnetnega momenta sistema, ki je
odvisen od njegove zgodovine ter zunanjega magnetnega polja. Feromagnete se
glede na histerezno obna²anje deli na trde in mehke feromagnete.
Pri trdih feromagnetih je magnetna anizotropija kristalne strukture mo£na. To
pomeni, da se ve£ina magnetnih momentov (spinov) ureja v smeri ugodne kristalne
osi. Ta pojav omogo£a, da imajo tak²ni materiali veliko remanentno magnetno polje,
tj. magnetizacijo v odsotnosti zunanjega magnetnega polja. Za te materiale prav
tako velja, da je potrebno veliko zunanje magnetno polje, ki bo obrnilo magnetne
momente v nasprotno smer.
Za mehke feromagnete velja ravno nasprotno, njihova magnetna anizotropija kri-
stalne strukture je ²ibka. Posledi£no se v odsotnosti zunanjega magnetnega polja v
materialu oblikuje ve£ domen, ki zmanj²ajo povpre£no magnetizacijo materiala. Iz
tega sledi, da je tudi remanentno magnetno polje majhno. Za razliko od trdih je pri
mehkih tipi£no potrebno tudi znatno zunanje magnetno polje, da doseºemo magne-
tizacijo blizu nasi£eni, torej stanje, kjer je ve£ina domen orientiranih v isto smer. Da
domenam v povpre£ju obrnemo smer, je potrebno relativno majhno zunanje polje.
Za razliko od trdnih feromagetov, v teko£ih prakti£no ni magnetne anizotropije.
Teko£e feromagnete se tako lahko karakterizira kot idealno mehke feromagnete. Kar
pomeni, da ni remanentnega magnetnega polja, saj se zlahka tvorijo domene, ki
popolnoma izni£ijo zunanje magnetno polje. Na sliki 4.4 sta dve histerezi feroma-
gnetnega ferouida, ki se razlikujeta v smeri zunanjega magnetnega polja, glede na
celico s feromagnetno teko£ino. Pri obeh vidimo, da v odsotnosti zunanjega polja ni
merljive magnetizacije. Razlikujeta se v strmini, za kar je krivo demagnetizacijsko
polje oziroma povr²inski naboj, ki ga ustvarimo s prisilnim obra£anjem magnetnih
momentov oziroma domen.
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Slika 4.4: Graf dveh histerez feromagnetnega ferouida v stekleni celici
(1,6cm× 1,6cm× 20µm). Razlikujeta se v orientaciji celice glede na zunanje magne-
tno polje. V primeru, kjer je magnetno polje vzporedno s povr²ino celice (modra),
je vzbujena magnetizacija v smeri, v kateri je demagnetizacijsko polje najmanj²e.
Posledi£no je potrebno majhno zunanje polje, da obrnemo magnetne domene v isto
smer, saj to le malo prispeva k energiji. V primeru, kjer pa je magnetno polje
pravokotno na povr²ino celice (rde£a), je demagnetizacijsko polje po velikosti enako




V vseh sistemih prihaja do odstopanj od povpre£nega ravnovesnega stanja zaradi
kon£ne temperature, prihaja do t.i. termalnih uktuacij. Njihov izvor se skriva v
dejstvu, da ima nek sistem pri neki temperaturi verjetnost, ki sledi Boltzmannovi
porazdelitvi, da se bo nahajal v nekem mikrostanju. Sistem tako naklju£no prehaja
med moºnimi stanji okoli ravnovesja.
V teko£ini, kjer so dispergirani delci, zaradi naklju£nega gibanja delcev prihaja
do difuzije. V takem sistemu dinamiko uktuacij koncentracije δc od povpre£ne
vrednosti c0 opi²emo z difuzijsko ena£bo [13]:
d
dt
δc(r, t) = Dt∇2δc(r, t), (5.1)
kjer je Dt treanslacijska difuzijska konstanta. Re²itev Fouriereve transformacije te




δc(q, t) = −Dtq2δc(q, t), (5.2)
δc(q, t) = δc(q, 0)e−Dtq
2t, (5.3)
kjer je q valovni vektor. Ta re²itev omogo£a, da lahko z meritvijo razpada Fouriere-
vih komponent uktuacij koncentracije, dolo£imo translacijsko difuzijsko konstanto
(poglavje 6.3).
Poleg translacijske difuzije lahko za anizotropne delce, dispergirane v teko£ini,
opazujemo njihovo naklju£no vrtenje oziroma rotacijsko difuzijo. Dinamiko uktua-
cij rotacije prav tako zapi²emo z difuzijsko ena£bo 5.1, le da se omejimo na povr²ino
enotske sfere. To naredimo tako, da r omejimo na enotski vektor u. Koncentracija
δc(u, t) je tako koncentracija delcev na to£ki r = u na povr²ini enotske sfere. Zaradi
simetrije napi²emo difuzijsko ena£bo v sfernih koordinatah [13]:
d
dt

















kjer je Dr rotacijska difuzijska konstanta. Na desni strani ena£be 5.4 vidimo, da so
ti kotni odvodi enaki kot pri operatorju vrtilne koli£ine L̂2 v kvantni mehaniki. Za
katerega pa poznamo lastne funkcije, to so sferi£ni harmoniki Ylm(θ, φ) = Ylm(u).
Re²itve lahko tako zapi²emo kot:















kjer je u0 za£etna pozicija. Za dovolj majhne delce lahko vzamemo, da je l = 2 [13].
Re²itev lahko tako v kon£ni fazi zapi²emo kot:
δc(u, t) = δc(u, 0)e−6Drt. (5.8)
V teko£em koloidu, kjer delci tvorijo nemati£no fazo, lahko opazujemo uktuacije
direktorja. Da lahko izra£unamo dinamiko uktuacij direktorja, moramo poiskati
ena£bo, ki nam dolo£a ravnovesno stanje. Torej poi²£emo minimum gostote proste





K1(∇ · n)2 +
1
2
K2(n · (∇× n))2 +
1
2
K3(n× (∇× n))2, (5.9)
kjer so K1, K2, K3 Frankove elasti£ne konstante za pahlja£o, zasuk in upogib defor-







(∇ · n)2 + (∇× n)2
]
. (5.10)
S pomo£jo Euler-Lagrangevega postopka variacije proste energije glede na direktor
n (pri pogoju n2 = 1) dobimo t.i. molekularno polje:
h = K∇2n. (5.11)
e postavimo molekularno polje na ni£, dobimo re²itev za direktor, ki da najniºjo
energijo. V ravnovesju bo direktor vedno vzporeden molekularnem polju (n ∥ h)
[14]. V primeru, da to ne drºi, bo na direktor deloval navor:
Γ = n× h. (5.12)
Ta navor bo silil direktor v ravnovesno stanje. Nasprotoval pa mu bo navor visko-
znosti ter morebiti ²e kak²ni drugi. Lahko zapi²emo ravnovesno ena£bo za navore:
n× h+ Γv + Γdrugi = 0. (5.13)
V primeru, da lahko zanemarimo tok teko£ine, ki ga povzro£i obrat direktorja, ter
tok teko£ine nasploh lahko navor viskoznosti zapi²emo kot:




kjer je γ1 koecient rotacijske viskoznosti. e nimamo drugih navorov lahko iz ena£b











V ena£bo vstavimo n = n0+δn, kjer so δn uktuacije in sedaj postopamo enako kot
pri 5.1 in δn(r) razvijemo po δn(q), da dobimo re²itve za posamezno komponento:
δn(q, t) = δn(q, 0)e−
t
τr , (5.16)
kjer je τr relaksacijski £as - 1τr =
Kq2
γ1
. V kolikor imamo nematik v magnetnem
polju moramo molekularnemu polju pri²teti ²e magnetni prispevek hm = −µ0HM .















6.1 Magnetometer z vibrirajo£im vzorcem
Magnetometer z vibrirajo£im vzorcem (ang. vibrating sample magnetometer - VSM)
se uporablja za meritve magnetnih momentov vzorcev. Zasnoval ga je Simon Foner
v 50ih letih prej²njega stoletja [15]. Osnovna ideja je, da se preko Faradayevega
zakona, v homogenem magnetnem polju meri histerezna krivulja vzorca. Ta izvedba
magnetometra je ena izmed najuspe²nej²ih, saj je neodvisna od velikosti in mase
vzorcev. Shema magnetometra je prikazana na sliki 6.1. V splo²nem je sestavljen iz
treh delov: Elektromagneta, vibracijske glave ter merilnih tuljav.
Slika 6.1: Shematski prikaz magnetometra z vibriajo£im vzorcem [16].
Glavna naloga elektromagneta je proizvajanje £im bolj homogenega magnetnega
polja na obmo£ju vzorca. Ta homogenost je odvisna od velikosti magnetnih polov
ter razdalje med njima.
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Vibracijska glava je del, na katerega preko ravne palice pritrdimo vzorec. Pov-
zro£a sinusno gibanje magnetnega vzorca v vertikalni smeri in posledi£no spremembo
magnetnega pretoka skozi merilne tuljave.












kjer je p ²tevilo tuljav, N ²tevilo ovojev v tuljavi ter S ploskev tuljave. Spremeba
polja v splo²ni smeri r je enaka:
dB(r, t) = dr′(t)∇B(r). (6.2)
Privzamemo, da je magnetno polje vzorca dipolno z dipolnim momentomm = (m, 0, 0).




x(3r2 − 5x2) y(r2 − 5x2) z(r2 − 5x2)
y(r2 − 5x2) x(r2 − 5y2) −5xyz
z(r2 − 5x2) −5xyz x(r2 − 5z2)
⎤⎥⎥⎥⎥⎦ . (6.3)
Odmik vzorca imamo v vertikalni smeri:
r′(t) = Asin(ωt)ez, (6.4)
kjer je A amplituda odmika in ω kroºna frekvenca. Poleg tega, da nam sinusni
odmik inducira napetost, nam omogo£a tudi, da iz signala ltriramo vse motnje, ki
pripomorejo k ²umu, pri drugih frekvencah.
V konkretni geometriji, kjer imamo merilne tuljave postavljene z normalo ploskve






Predpostavimo, da imamo enake tuljave, ki so simetri£no postavljene na obeh stra-
neh vzorca, tako da £utijo enako polje. Dodatno predpostavimo, da so tuljave tanke.
To nam omogo£a, da lahko s £asovnim odvodom ena£be 6.4 izra£unamo inducirano
napetost na merilnih tuljavah 6.1:






kjer je g geometrijski faktor odvisen od orientacije in oddaljenosti tuljav ter smeri




Tipi£no nam komercialni magnetometer ºe izra£una magnetni moment iz in-
ducirane napetosti, vendar predpostavi, da je magnetno polje vzorca dipolno. Za
primere, ko to ne drºi, je potrebno vpeljati dodatni geometrijski faktor, ki je odvisen
od oblike vzorca. Pravi dipolni moment vzorca je tako:





6.1. Magnetometer z vibrirajo£im vzorcem
kjer jemd dipolni moment dipola, gv geometrijski faktor vzorca ter φv in φd magnetna
pretoka vzorca in to£kastega dipola skozi tuljave.
Magnetno polje vzorcev, ki imajo homogeno porazdeljeno magnetizacijo in imajo
poljubno obliko, lahko izra£unamo tako, da re£emo, da je vzorec sestavljen iz mnoºice
innitezimalno majhnih dipolov z magnetnim momentom dm = MdV . Magnetna
polja vseh teh dipolov nato se²tejemo, da dobimo polje vzorca.
Slika 6.2: Shema postavitve vzorca v obliki kvadra glede na merilno tuljavo.
Nas zanima kak²en gradient magnetnega pretoka bo povzro£al vzorec v obliki
kvadra v primerjavi s to£kastim dipolom postavljenim v centru kvadra. Geometrija
postavitve vzorca in tuljave je prikazana na sliki 6.2. Taka postavitev omogo£a, da
se omejimo samo na smer polja, ki je pravokotno na ploskev tuljav. Pomembno je
torej magnetno polje v smeri x. Ta komponenta polja je za dipol sorazmerna z:
Bdipx (x, y, z) ∝
2x2 − y2 − z2
r5
. (6.8)
Magnetno polje sorazmerno vzorcu pa lahko nato izra£unamo z integriranjem po
kvadru:





2(x− x0)2 − (y − y0)2 − (z − z0)2
((x− x0)2 + (y − y0)2 + (z − z0)2)(5/2)
dx0dy0dz0, (6.9)
kjer so x1, x2, y1, y2, z1, z2 koordinate mej kvadra in V njegov volumen [17]. Gradient













(x+ ndž, y, z)dSl, (6.10)
kjer je N ²tevilo ovojev po dolºini tuljave, L ²tevilo ovojev v ploskvi tuljave, Sl
ploskev, ki jo obkroºa posamezen ovoj ter dž debelina ºice. Gradient nam poenostavi
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kjer je zc zamik centra tuljave od centra vzorca. Na slikah 6.3 in 6.4 so prikazane
vrednosti geometrijskega faktorja v odvisnosti od oddaljenosti vzorca od merilnih
tuljav.
Slika 6.3: Graf odvisnosti geometrijskega faktorja od oddaljenosti sredine vzorca od
merilnih tuljav za kvader dimenzij 1,6cm × 1,6cm × 20µm z najve£jo ploskvijo v
ravnini pravokotno na povr²ino merilnih tuljav.
Slika 6.4: Graf odvisnosti geometrijskega faktorja od oddaljenosti sredine vzorca od
merilnih tuljav za kvader dimenzij 1,6cm × 1,6cm × 20µm z najve£jo ploskvijo v




Pri analizi signalov korelacijska funkcija poda informacijo o podobnosti dveh si-
gnalov kot funkcijo £asovnega ali prostorskega razmaka med signaloma. Pogosto
se uporablja za zaznavo znanega signala v nekem neznanem signalu. Korelacijska
funkcija je za zvezne signale denirana kot [18]:
(f ⋆ g)(τ) =
∫ ∞
−∞
f ∗(t)g(t+ τ)dt, (6.12)
kjer sta f in g funkciji odvisni od spremenljivke t (£as), f ∗ je kompleksno konjugirana
funkcija f in τ je zamik med funkcijama. Za diskretne signale pa korelacijsko funkcijo
zapi²emo kot:
(f ⋆ g)(n) =
∞∑
m=−∞
f ∗(m)g(m+ n), (6.13)
kjer je m diskretna spremenljivka in n diskretni zamik. Normirana korelacijska



























kjer je M ²tevilo to£k pri katerih ra£unamo korelacijo. Normirana korelacijska funk-
cija bo imela pozitivno vrednost pri zamiku, pri katerem sta si funkciji f in g podobni
(1 kadar sta enaki); vrednost ni£, kjer sta si popolnoma nepodobni, ter negativno
vrednost takrat, ko sta si funkciji nasprotno podobni (−1 kadar sta nasprotno enaki).
Za ra£unanje hitrosti neke strukture se lahko uporabi korelacijska funkcija. e
imamo ve£ meritev nekega signala ob razli£nih £asih, lahko izvajamo prostorsko
korelacijo med signalom ob £asu ni£ ter signalom ob nekem poljubnem £asu. V pri-
meru, da signal s £asom ohranja obliko, bomo ob nekem prostorskem zamiku dobili
maksimalno korelacijo. V primeru normirane korelacijske funkcije je ta vrednost
enaka 1, pri pogoju, da se signal ni £isto ni£ spremenil. Ta prostorski zamik deljeno





kjer je d0 prostorski korak v korelaciji, n je ²tevilo korakov in t1 ter t2 £asa posame-
znih meritev.
Enako se lahko naredi z uporabo £asovne korelacije, le da v tem primeru izvajamo
korelacijo na dveh signalih, katerih vrednost je odvisna od £asa, izmerjenih na dveh
razli£nih prostorskih to£kah. V tem primeru dobimo vrh v korelaciji pri £asovnem
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kjer je t0 £asovna dimenzija koraka v korelaciji, n ²tevilo korakov in x1 ter x2 pro-
storski koordinati posameznih meritev.
V primeru realnih signalov, ki imajo kon£no ²tevilo to£k, se ob zamiku enega
signala del elementov primerja z vrednostjo ni£. Posledi£no ob ve£jih zamikih vre-
dnost korelacije linearno pada (tudi pri normirani). Zato je potrebno normirano






kjer je M ²tevilo to£k v signalu. Seveda pri zamikih blizu M (oziroma huje pri
n = M) je statistika slaba in vrednosti korelacije niso ve£ primerljive z ostalimi.
6.3 Dinami£no sipanje svetlobe
Sipanje je proces, pri katerem neka oblika valovanja, spremeni svojo smer zaradi inte-
rakcije z lokalnimi nepravilnostmi v snovi. Sipanje svetlobe poteka na nivoju molekul
oziroma skupkov molekul. Ne glede na vrsto nepravilnosti v snovi je osnovni zikalni
princip enak. Snov je sestavljena iz nabojev (elektroni, ioni...) in ko svetloba obseva
snov, za£nejo ti nihati zaradi elektri£nega polja v vpadnem valovanju. To gibanje
je pospe²eno in pospe²eni nabiti delci elektromagnetno sevajo v vse smeri. To izse-
vano svetlobo imenujemo sipana svetloba. Lahko bi gledali sipanje na posameznih
gradnikih v homogeni snovi. Ugotovili bi, da je v povpre£ju sipana svetloba enaka
vpadni z manj²o intenziteto, kar je posledica absorpcije. Kljub temu lahko tudi v
homogeni snovi dobimo sipanje v druge smeri zaradi termi£nih uktuacij.
Dinami£no sipanje svetlobe (ang. Dynamic Light Scattering - DLS) je metoda,
ki izkori²£a sipanje na nehomogenostih v snovi, ki se zaradi difuzije ali kak²nega
drugega mehanizma s £asom spreminjajo. Zelo pogosto se uporablja za dolo£anje
velikostne porazdelitve delcev dispergiranih v teko£ini v velikostnem redu od nekaj
nm pa do µm z opazovanjem difuzije. Lahko se tudi uporablja za opazovanje ori-
entacijskih uktuacij v teko£em kristalu, za opazovanje fazne separacije, geliranja,
kinematike kemijskih reakcij itd.
Ko s koherentno svetlobo posvetimo na vzorec, se na zaslonu pojavijo temne in
svetle lise (ang. specle pattern). Ta vzorec se pojavi zaradi interference svetlobe,
ki se je sipala na dveh razli£nih delcih. Vsaka taka lisa predstavlja koheren£no
ploskev tj. ploskev na kateri se intenziteta ²e ne spremeni veliko. Njihova velikost
je odvisna od sipalnega volumna, koherence svetlobe in valovne dolºine. V primeru
sipanja svetlobe na stati£ni strukturi ali delcih, se vzorec lis s £asom ne bo spremenil.
Kadar pa imamo sipanje na delcih, ki se premikajo, pravimo, da je dinami£no,
saj se vzorec lis s £asom spreminja. Ta hitrost spreminjanja je seveda povezana s
hitrostjo premikanja delcev v vzorcu. Z merjenjem zna£ilnega £asa teh sprememb
lahko dobimo informacije o dinamiki vzorca.
Shema eksperimenta je prikazana na sliki 6.5. Intenziteto svetlobe torej merimo
v eni koherentni ploskvi pri nekem sipalnem kotu θ. S pomo£jo avtokorelacije lahko
ugotovimo, po kolik²nem £asu se je ta znatno spremenila. Diskretna normirana
avtokorelacijska funkcija je denirana enako kot korelacijska 6.14, le da koreliramo
funkcijo samo s sabo. Za intenziteto svetlobe jo zapi²emo kot [13]:
g(2)(q, τ) =
⟨I(q, t)I(q, t+ τ)⟩
⟨I(q, t)⟩⟨I(q, t+ τ)⟩
, (6.18)
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kjer je q sipalni vektor, τ £asovni zamik in I intenziteta svetlobe. Sipalni vektor
je razlika med velovnim vektorjem sipane svetlobe in valovnim vektorjem vpadne







kjer je n lomni koli£nik vzorca in λ valovna dolºina vpadne svetlobe.
Slika 6.5: Shema enkratnega sipanja polarizirane svetlobe.
Sipanje svetlobe je odvisno od sprememb dielektri£nega tenzorja, ta pa deluje
na elektri£no polje. Da bomo lahko dolo£ili dinamiko sistema, moramo torej do-
lo£iti zvezo med normirano avtokorelacijsko funkcijo intenzitete g(2) ter normirano
avtokorelacijsko funkcijo elektri£nega polja svetlobe g(1):
g(1)(q, τ) =





kjer je E elektri£no polje svetlobe. Lahko bi uporabili kar Siegertovo relacijo:
g(2)(q, τ) = 1 +
⏐⏐⏐g(1)(q, τ)⏐⏐⏐2 , (6.21)
vendar se svetloba ne siplje samo dinami£no, zato velja bolj splo²na zveza:
g(2)(q, τ) = 1 + 2jdjsg
(1)(q, τ) + j2d
⏐⏐⏐g(1)(q, τ)⏐⏐⏐2 , (6.22)
kjer sta jd = Id/I in js = Is/I deleºa dinami£no in stati£no sipane svetlobe.
V primeru, da vpadno svetlobo aproksimiramo z ravnim valom:
Ei(r, t) = eiE0e
i(kvr−ω0t), (6.23)
kjer je ei enotski vektor vpadne polarizacije in ω0 frekvenca vpadne svetlobe ter da
lahko dielektri£ni tenzor zapi²emo kot:
ε(r, t) = ε0I + δε(r, t), (6.24)
37
Poglavje 6. Eksperimentalne metode
potem je polje sipane svetlobe na detektorju enako:




kjer je R razdalja od vzorca do detektorja ter δεvs(q, t) Fouriereva transformacija
spremembe dielektri£nega tenzorja, kjer v in s ozna£ujeta polarizaciji vpadne in
sipane svetlobe - δεvs(q, t) = esδε(q, t)ev. Pri tem sipanju predpostavimo, da je hi-
trost premikanja delcev dovolj majhna, da se frekvenca sipane svetlobe ne spremeni.
Prav tako predpostavimo, da se je svetloba sipala samo enkrat. Avtokorelacijska
funkcija sipanega elektri£nega polja je potlej enaka:





e−iω0τ ⟨δεvs(q, t)δε∗vs(q, t+τ)⟩. (6.26)
Dielektri£ni tenzor sedaj le ²e poveºemo s stanjem v snovi. V preprostem pri-
meru, kjer imamo majhne izotropne delce dispergirane v izotropni teko£ini, lahko
dielektri£ni tenzor obravnavamo kot skalar. Nehomogenosti v koncentraciji delcev
bodo sorazmerne nehomogenostim dielektri£ne konstante - δε ∝ δc. S pomo£jo
ena£be 5.3 lahko tako zapi²emo normirano avtokorelacijsko funkcijo [13]:
G(1)(q, τ) ∝ ⟨δε(q, t)δε∗(q, t+ τ)⟩ ∝ ⟨δc(q, t)δc(q, t+ τ)⟩ =
⏐⏐δc(q)⏐⏐2 e−Dtq2τ , (6.27)
g(1)(q, τ) = e−Dtq
2τ . (6.28)
Preko ena£be 6.22 in 6.28 lahko tako preko meritev intenzitete svetlobe merimo
translacijsko difuzijsko konstanto.
V teko£ini, kjer so dispergirani anizotropni delci pa poleg translacijske difuzije
vidimo tudi rotacijsko difuzijo pri kateri relaksacija uktuacij sledi ena£bi 5.8. Nor-
mirano avtokorelacijsko funkcijo v tem primeru zapi²emo kot [13]:
g(1)(q, τ) = e−(6Dr+Dtq
2)τ . (6.29)
V primeru uktuacij direktorja nematika, poveºemo dielektri£ni tenzor z direk-
torjem preko naslednje zveze [14]:
εij = ε⊥δij + (ε∥ − ε⊥)ninj, (6.30)
kjer je δij Kroneckerjeva delta, ε⊥ dielektri£na konstanta za polje pravokotno na
direktor, ε∥ dielektri£na konstanta za polje vzporedno na direktor ter ni ustrezna
komponenta direktorja. Pogledamo si primer, kjer je direktor v z smeri, uktuacije
pa so pravokotne nanj n = (δnx, δny, nz) Prav tako predpostavimo, da so uktua-
cije mnogo manj²e od z-komponente direktorja - δnx, δny ≪ nz → nz ≈ 1. Pred-
postavimo, da imamo vpadno in sipano polarizacijo v yz-ravnini - ev = (0, vy, vz),
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⎤⎥⎥⎥⎥⎦ = ε⊥vysy + ε∥vzsz + εaδny(vysz + vzsy).
(6.32)
Vidimo, da lahko v tem primeru opazujemo samo uktuacije v y-smeri in to pod po-
gojem, da nimamo vzporednih polarizatorjev (nave£ja intenziteta pri prekriºanih).
Z upo²tevanjem ena£be 5.16 je v eno konstanti aproksimaciji normirana avotkorela-
cijska funkcija potem enaka:

















Priprava vzorca poteka v treh korakih. Za£ne se s pripravo suspenzije s pravo
koncentracijo delcev. Nato je potrebno pripraviti posodo, ki bo teko£ino vsebovala,
t.i. celico.
Kemiki pripravijo relativno razred£eno suspenzijo delcev. e ºelimo opazovati
koloidno nemati£no fazo, moramo suspenzijo zgostiti. To se najlaºje napravi s cen-
trifugiranjem. Zaradi omejene koli£ine suspenzije sem uporabljal majhne steklene
epruvete. Te sem vstavil v mikrocentrifugirko in jih obdal z aluminijasto folijo, da
jih centrifugalne sile ne bi upognile in posledi£no po£ile (slika 7.1). Dodatno epru-
vetke omogo£ijo, da se suspenzija po centrifugiranju v njih ne me²a zaradi zmernih
tresljajev. Tako je veliko laºje odpipetirati razred£en del centrifugirane suspenzije.
Ker ultracentrifuga ni na voljo, je bilo potrebno ve£kratno centrifugiranje. To je
potekalo tako, da se po vsaki iteraciji ohrani teko£ina iz spodnje tretjine epruvetke.
Te tretjine se nato zdruºi v eno epruvetko, ki jo nato centrifugiramo dalje. Ve£krat
kot postopek ponovimo, ve£jo koncentracijo delcev doseºemo.
Slika 7.1: Na levi sliki je prazna celica, na srednji sliki je celica napolnjena s su-
spenzijo, na desni pa je epruvetka s suspenzijo ter mikrocentrifugirka z epruvetko
obloºeno z aluminijasto folijo.
Steklene celice so sestavljene iz dveh steklenih plo²£ic poloºenih ena na drugo, pri
£emer jih narazen drºijo distan£ne kroglice. Pri eksperimentih sem uporabljal celice z
volumnom, ki je na voljo teko£ini, pribliºno 5µl in dimenzijami 1,6cm×1,6cm×20µm
(slika 7.1). Da prepre£imo izhlapevanje teko£ine iz celice, jo okoli in okoli obdamo z
lepilom. Nezalepljene pustimo le majhne odprtine, preko katerih napolnimo celico.
Celico oblepimo pred polnjenjem, ker v nasprotnem primeru preve£ teko£ine reagira
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z lepilom, prav tako bi se lahko zgodilo, da preve£ teko£ine izhlapi med postopkom
lepljena.
Obi£ajno celice napolnimo s pomo£jo kapilarnega vleka. Izkaºe se, da pri kon-
centriranih suspenzija to ni ve£ mogo£e. Razlog se skriva v veliki viskoznosti ter
relativno hitrem izhlapevanju. Viskoznost povzro£i izredno po£asno polnjene celice,
v tem £asu pa nam teko£ina izhlapeva tako na fronti polnjenja kot na vhodu v ce-
lico, kjer nana²amo suspenzijo. Na fronti polnjenja v celici se lahko ustvari suha
plast delcev, ki prepre£i nadaljnje polnjene. Na vnosu je potrebno dovajati velike
koli£ine suspenzije, da prepre£imo izsu²itev in omogo£amo nadaljnje polnjenje. Da
se izognemo tem problemom, celico polnimo preko kapilare z nadtlakom, pri £emer
je suspenzija izolirana od zraka (slika 7.2) .
Slika 7.2: Na levi sliki je prikazana postavitev, ki omogo£a polnjenje celic z bolj
viskoznimi suspenzijami s pomo£jo nadtlaka. Na desni sliki pa je prikazana celica s
priterjeno kapilaro preko katere jo lahko polnimo.
7.1.1 Lastnosti suspenzije
Feromagnetna teko£ina, ki sem jo prou£eval je koloid. Sestavljajo jo feromagnetni
delci dispergirani v izotropni teko£ini.
Dispergirani delci so monokristali barijevega heksafarita (BaFe11,5Sc0,5O19). Ti
kristali imajo obliko plo²£ic, ki so debele pribliºno 5nm, njihov radij je v povpre£ju
meril 55nm s standardno deviacijo 20nm. Njihova porazdelitev po radiju je lognor-
malna in je prikazana na sliki 7.3. Poleg dimenzij plo²£ic je pomembna lastnost
tudi velikost in smer njihovega magnetnega momenta. Plo²£ice oziroma monokri-
stali so vzgojeni tako, da je magnetna anizotropija kristalne strukture pravokotna
na ravnino plo²£ice. V to smer seveda potem tudi kaºe magnetni moment. Velikost
magnetizacije plo²£ic barijevega heksaferita je (1,65± 0, 05) · 105A/m.
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Delci so obdani z dodecilbenzenosulfonsko kislino (DBSA), ki omogo£a, da so
delci stabilno dispergirani v teko£ini. V na²em primeru je ta teko£ina 2-metilpropan-
2-ol znan tudi kot terc-butanol.
Slika 7.3: Na levi strani je graf porazdelitve delcev po njihovem radiju, na desni pa
je slika delcev posneta s transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM) [4].
7.1.2 Polarizacijska mikroskopija
Za anizotropne feromagnetne delce v teko£ini nas je zanimalo, pri kateri koncentra-
ciji se pojavi nemati£na faza in ali je ta tudi feromagnetna. Ker imamo anizotropne
delce in ker sta si feromagnetni in nemati£ni red podobna, sem opazoval dvolomnost
vzorcev. To sem po£el s pomo£jo polarizacijskega mikroskopa tj. navaden mikro-
skop, le da je vzorec postavljen med dva polarizatorja. To omogo£a opazovanje
smeri direktorja ter stopnjo ureditve oziroma skalarni ureditveni parameter.
Vzorci so med prekriºanima polarizatorjema prepu²£ali svetlobo, kar pove, da
imamo nemati£no ureditev. Teºava se pojavi, ker so ti vzorci zelo ob£utljivi na
majhna magnetna polja, ki povzro£ijo, da se delci urejajo. Tako opazimo dvolomnost
ºe zaradi bodisi zemeljskega magnetnega polja bodisi zaradi kak²nega ²ibkega izvora
v laboratoriju.
Da sem se izognil temu problemu, sem vzorce postavil v elektromagnet. Z njegovo
pomo£jo sem v eni smeri lahko dosegel, da je bilo polje zelo majhno. Glede na to, da
so vzorci zelo ob£utljivi na magnetna polja, sem za merilo ni£elnega polja uporabil
kar dokaj razred£en vzorec. V tem vzorcu ne pri£akujemo spontane ureditve v
nemati£no fazo, opazim pa inducirano dvolomnost. Tak vzorec je opti£no izotropen
v ni£elnem polju in med prekriºanima polarizatorjema ne bo prepu²£al svetlobe ne
glede na orientacijo.
V tako pripravljen elektromagnet vstavimo vzorce ter opazujemo intenziteto pre-
pu²£ene svetlobe kot funkcijo velikosti zunanjega polja. Ker se vzorci urejajo pri zelo
majhnih poljih, pri£akujemo, da je smer direktorja v povpre£ju v smeri polja. Spre-
minjanje intenzitete je tako odvisno le od stopnje ureditve. Na slikah 7.4, 7.5 in
7.6 lahko vidimo kako se intenziteta spreminja v odvisnosti od magnetnega polja za
vzorce z razli£nimi volumskimi deleºi delcev.
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Slika 7.4: Slike vzorca s 4,6% volumskim deleºem delcev pri razli£nih velikostih
polja, ter graf intenzitete prepu²£ene svetlobe v odvisnosti od magnetnega polja.
Slika 7.5: Slike vzorca s 6,8% volumskim deleºem delcev pri razli£nih velikostih
polja, ter graf intenzitete prepu²£ene svetlobe v odvisnosti od magnetnega polja.
Slika 7.6: Slike vzorca s 12,5% volumskim deleºem delcev pri razli£nih velikostih
polja, ter graf intenzitete prepu²£ene svetlobe v odvisnosti od magnetnega polja.
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Zanima nas, kako se vzorci obna²ajo v odsotnosti magnetnega polja. Na sliki
7.4 lahko vidimo, da intenziteta pade na majhno vrednost, ki ostane majhna tudi
pri druga£ni orientaciji polarizatorjev. Pri tej koncentraciji imamo torej ²e vedno
izotropno teko£ino v odsotnosti magnetnega polja. Pri ve£ji koncentraciji, slika 7.5,
pri majhnem polju tudi opazimo padec intenzitete vendar ne na ni£. Ker je vzorec
zelo ob£utljiv na magnetno polje in ker elektromagnet ne zagotavlja, da nimamo
magnetnega polja, ne moremo zagotoviti, da intenziteta tudi pri tej koncentraciji
ne pade na ni£. V tem primeru tako ni nujno, da imamo spontano nemati£no fazo,
smo pa vsekakor blizu meje. Na sliki 7.6 vidimo intenziteto bolj koncentriranega
vzorca, kjer pri polju ni£ intenziteta ne pade na ni£. Pri tej koncentraciji zagotovo
ºe imamo nemati£no fazo.
Slika 7.7: Na slikah so prikazane domene, ki se pojavijo v koncentriranem vzorcu.
Vse ²tiri slike so slike istega vzorca. Na levih dveh je na vzorec aplicirano zelo
majhno polje v eni smeri in na desnih dveh v nasprotni smeri. Zgornji in spodnji
sliki sta dve razli£ni meritvi. Razlika v obliki domen se skriva v zgodovini vzorca
ter v postavitvi distan£nikov. Na spodnjih dveh lep²e vidimo spremembe smeri
direktorja ob preklopu polja, pri zgornjih dveh pa lep²e vidimo domenske stene.
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Vpra²anje je, ali je pri tej koncentraciji nemati£na faza hkrati tudi feromagnetna.
V ta namen sem vzorec za nekaj minut pustil v elektromagnetu, ki je bil nastavljen
tako, da je na vzorcu £im manj²e polje. Na sliki 7.7 vidimo, da se izoblikujejo
domene, kar je glavni pokazatelj, da je nemati£na faza hkrati tudi feromagnetna.
7.2 Meritve magnetne histereze
Slika 7.8: Shematski prikaz
dveh orientacij celice glede na
magnetno polje. (a) pravoko-
tno in (b) vzporedno.
Pri koncentriranih vzorcih imamo torej feromagne-
tno fazo. Zanima nas, kako se vzorec odziva na ma-
gnetno polje, zato sem izmeril histerezne krivulje s
pomo£jo magnetometera z vibrirajo£im vzorcem La-
keShore 7400 Series VSM (slika 7.9). Meritve sem
izvajal na celicah napolnjenih s suspenzijo. Pri mer-
jenju histerez je jakost polja potekala tako, da sem
za£el s poljem ni£, za tem sem pove£eval jakost do
najve£je vrednosti v negativno smer, od tod sem nato
pove£eval jakost polja do najve£je vrednosti v pozi-
tivni smeri in nazadnje sem zmanj²al jakost nazaj na
ni£.
Na sliki 7.11 so v levem stolpcu izmerjene histe-
rezne krivulje pri dveh orientacijah celice glede na polje magnetometra - ploskev
celice pravokotno ter vzporedno s poljem (slika 7.8). Vidimo, da je izmerjen nasi£en
magnetni moment, odvisen od orientacije celice. Pri velikih poljih, kjer se vsi delci
obrnejo v smer magnetnega polja, to ne bi smelo drºati. Problem se skriva v geome-
triji vzorcev oziroma celic. Z upo²tevanjem geometrijskih faktorjev iz poglavja 6.1
lahko histereze popravimo, da dobimo prave vrednosti magnetnega momenta. Te so






Iz teh meritev je razvidno, da v odsotnosti zunanjega ma-
gnetnega polja, vzorci navzven ne kaºejo magnetizacije. O£itno
ni razloga, da bi bili vsi delci v odsotnosti magnetnega polja v
povpre£ju obrnjeni v eno smer. Na njihove orientacije tako v
glavnem vpliva minimizacija magnetnega polja (poglavje 4.1),
ki zaradi geometrije celic, tvori domene z magnetizacijo v rav-
nini vzorca. Ker ni nobenega remanentnega polja in je potrebno
zelo malo polja za obra£anje delcev, lahko re£emo, da so fero-
magnetni ferouidi idealno mehki feromagneti.
Od orientacije celice je prav tako odvisno, kak²en bo za£etni
odziv magnetizacije glede na magnetno polje. Odziv je namre£
odvisen poleg susceptibilnosti χ tudi od demagnetizacijskega
polja. Za elipsoidne oblike velja:
M = χ(H −DM), (7.1)
kjer je D demagnetizacijski faktor. Celico lahko aproksimiramo
z neskon£no plo²£o za katero velja, da je faktor v smeri normale
D⊥ = 1, v ravnini plo²£e pa D∥ = 0. Ob upo²tevanju χ ≫ 1,
je magnetizacija celice orientirane pravokotno na polje, pri majhnih poljih, neod-
visna od susceptibilnosti. Magnetizacija celice orientirane vzporedno polju pa je
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sorazmerna s susceptibilnostjo:
M⊥ = H⊥, M ∥ = χH∥.
Na sliki 7.10 lahko lepo vidimo, da je na grafu odvisnosti magnetizacije od polja
v obmo£ju linearnosti (okoli ni£le) strmina ena, ko je vzorec orientiran pravokotno
na polje. V primeru, ko je vzorec orientiran vzporedno s poljem pa je strmina pri
majhnih poljih enaka magnetni susceptibilnosti suspenzije.
Slika 7.10: Magnetni histerezni krivulji 6,8% vzorca. Strma krivulja in prileºena
premica ustrezata vzorcu orientiranem vzporedno z magnetnim poljem. Krivulja s
prileºeno premico strmine blizu ena pa ustreza vzorcu orientiranem pravokotno na
magnetno polje
Meritev nasi£ene magnetizacije z magnetometrom nam tudi omogo£a, da precej
natan£no dolo£imo volumski deleº delcev v vzorcu. S poznavanjem magnetizacije





kjer je mv nasi£ena magnetizacija vzorca ter Vv volumen vzorca, preprosto dolo£imo
volumski deleº delcev φ.
7.3 Dinami£no sipanje svetlobe
Z dinami£nim sipanjem svetlobe smo ºeleli dolo£iti relaksacijske £ase uktuacij za
suspenzije z razli£nimi volumskimi deleºi delcev. Iz relaksacijskih £asov dobimo
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Histerezi vzorca s 4,6%± 0,3% volumskim deleºem delcev v celici 1,6cm× 1,6cm× 20µm
Histerezi vzorca s 6,8%± 0,5% volumskim deleºem delcev v celici 1,6cm× 1,6cm× 20µm
Histerezi vzorca s 12,5%± 1% volumskim deleºem delcev v celici 1,6cm× 1,6cm× 20µm
Histerezi vzorca s 11%± 1% volumskim deleºem delcev celici 1,3cm× 1,4cm× 50µm
Slika 7.11: Magnetne histerezne krivulje ²tirih razli£nih vzorcev. V levem stolpcu
so meritev dobljene z magnetometrom, v desnem stolpcu pa so te iste meritve, le da
so upo²tevani ustrezni geometrijski faktorji.
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informacije o dinamiki sistema in posledi£no lahko dolo£imo ali imamo izotropno
ali nemati£no fazo. Iz relaksacijskega £asa uktuacij nemati£ne faze lahko ocenimo
tudi velikost elasti£nih konstant ter rotacijsko viskoznost (poglavje 6.3).
Meritev sem izvajal s pomo£jo laserja z valovno dolºino 632nm. Svetlobo, sipano
na vzorcu, sem zajemal z opti£nim vlaknom pri kotu 25,0◦ ± 0,2◦ glede na vpadni
ºarek. Preko opti£nega vlakna je bila svetloba napeljana na dve plazovni fotodiodi.
Dve uporabimo zato, ker se izkaºe, da se v primeru ene v avtokorelacijski funkciji
pojavi laºni signal. Z dvema razli£nima fotodiodama se ta signal pri ra£unanju
korelacije izpovpre£i. Signal s fotodiod procesira korelator in izra£una korelacijsko
(dejansko avtokorelacijsko) funkcijo, ki jo nato posreduje ra£unalniku.
7.3.1 Meritve v magnetnem polju
Slika 7.12: Shema eksperimenta
sipanja svetlobe na vzorcu v ma-
gnetnem polju pri dveh razli£nih
orientacijah analizatorja.
Meritve sem najprej izvajal na treh vzorcih z
razli£nimi volumskimi deleºi v odvisnosti od zu-
nanjega homogenega magnetnega polja. Meril
sem v dveh geometrijah polarizatorjev - verti-
kalno vertikalno (VV) ter vertikalno horizontalno
(VH). Pri VV geometriji merimo transverzalno
difuzijo. Informacijo o rotacijski difuzijski kon-
stanti pa dobimo iz meritev v VH geometriji [13].
Shema eksperimenta je prikazana na sliki 7.12.
Pri tej geometriji vzorca ter lomnem koli£niku
suspenzije n = 1,5 ± 0,1 je velikost sipalnega
vektorja enaka |q| = (4,24± 0,04) · 106m−1.
Neposredni rezultati meritev so avtokorela-
cijske funkcije (slika 7.13). Za suspenzije, kjer
so vsi delci enako veliki, je relaksacija preprosto eksponentna, vendar za na²e su-
spenzije, kjer so delci razli£nih velikosti (slika 7.3), to ne drºi. e re£emo, da je
avtokorelacijska funkcija elektri£nega polja vsota eksponentnih razpadov, jo lahko













kjer je ρ(τr) porazdelitev po relaksacijskih £asih in s parameter razpotega. Povpre£en










kjer je Γ gama funkcija. Ta povpre£en relaksacijski £as je obteºen s porazdelitveno
funkcijo, ki je v tem primeru sorazmerna s sipalnim presekom, ki je sorazmeren z
radijem delcev na ²esto potenco (dipolna interakcija). To pomeni, da je povpre£en
relaksacijski £as bolj ali manj kar relaksacijski £as velikih delcev.
49
Poglavje 7. Meritve in rezultati
Slika 7.13: Avtokorelacijske funkcije meritev na enem vzorcu v odvisnosti od ma-
gnetnega polja (barvne) ter prileºene krivulje (£rne).
Pri polju ni£ lahko dolo£imo translacijsko in rotacijsko difuzijsko konstanto v
odvisnosti od koncentracije. Meritve v VV geometriji so dale dobre rezultate samo
za vzorca z 4,6% in 6,8% volumskim deleºem. Pri 11% vzorcu je bil signal pre²ibek.
Relaksacijski £asi dobljeni iz teh meritev so prikazani na sliki 7.14. Vidimo, da
translacijska difuzijska konstanta ni odvisna od polja, kar je za pri£akovati, saj je
bilo magnetno polje na vzorcu homogeno.
Slika 7.14: Graf odvisnosti relaksacijskih £asov od magnetnega polja v VV geome-
triji za dva vzorca. rni vodoravni £rti prikazujeta povpre£no vrednost izmerjenih
relaksacijskih £asov za ustrezen vzorec.
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Slika 7.15: Graf odvisnosti relaksacijskih £asov od magnetnega polja v VH geome-
triji za tri vzorce. Pri najbolj koncentriranem vzorcu opazimo znatno upo£asnitev
relaksacije, kar nakazuje na spremembo ureditve v vzorcu.
Na sliki 7.15 so prikazani relaksacijski £asi treh vzorcev z razli£nimi volumskimi
deleºi delcev merjeni v VH geometriji v odvisnosti od polja. Vidimo, da je relaksa-
cija z ve£jim poljem hitrej²a, kar je smiselno, saj interakcija z magnetnim poljem
predstavlja dodaten navor, ki sili orientacijo magnetnih momentov delcev v smer
zunanjega polja. Bolj zanimivo je to, da se pri vzorcu z volumskim deleºem 11%
relaksacijski £as drasti£no pove£a v primerjavi z drugima vzorcema. Pri tej kon-
centraciji se torej pojavi druga£no obna²anje. Sklepamo lahko, da je ta vzorec v
feromagnetni nemati£ni fazi. Po ena£bi 5.17 lahko s prilagajanjem premice na me-
ritve dolo£imo elasti£no konstanto ter rotacijsko viskoznost (slika 7.16).
Slika 7.16: Graf odvisnosti relaksacijskih £asov od magnetnega polja v VH geometriji
za vzorec z 11% volumskim deleºem delcev ter prileºena premica.
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Ustrezne konstante, ki sem jih izra£unal iz meritev dinami£nega sipanja svetlobe,
za tri razli£ne vzorce, so prikazane v tabeli 7.1.
Tabela 7.1: Konstante izra£unane iz meritev z dinami£nim sipanjem sve-
tlobe na vzorcu v homogenem magnetnem polju pri velikosti sipalnega vektorja
|q| = (4,24± 0,04) · 106m−1.
φ = 4,6%










γ1 (2,2± 0,3)Pa · s
K (2,1± 0,5)pN
7.3.2 Gradient koncentracije
Slika 7.17: Slika kapilar
po centrifugiranju z razli£-
nimi povpre£nimi volum-
skimi deleºi delcev.
Ker se je izkazalo, da lahko z dinami£nim sipanjem sve-
tlobe dolo£imo spremembo ureditve delcev v suspenziji,
sem izvedel meritve na vzorcu s koncentracijskim gra-
dientom. Ideja je bila, da bi z upo£asnjevanjem difu-
zije opazili prehod v feromagnetno nemati£no fazo. Za
to meritev je bilo treba pripraviti poseben vzorec, ki
je imel razpon volumskega deleºa delcev v okolici, kjer
pri£akujemo prehod. V ta namen sem napolnil kapilare
dimenzij ∼ 6cm× 1mm× 50µm s suspenzijo z znanim
volumskim deleºem. Te sem nato centrifugiral, da sem
dobil koncentracijski gradient po dolºini kapilare (slika
7.17). Na tako pripravljenih vzorcih sem izvajal meritve
dinami£nega sipanja svetlobe v odsotnosti magnetnega
polja.
Teºava se pojavi, ker ne poznamo koncentracijskega
gradienta v vzorcu. En na£in dolo£anja koncentracije je
s presevno metodo. Iz intenzitete prepu²£ene svetlobe
relativno na prepu²£eno svetlobo vzorca z znano kon-
centracijo, bi v primeru lepega eksponentnega poteka
gostote lahko v vsaki to£ki dolo£ili volumski deleº del-
cev. al Beer-Lambertov zakon za suspenzije pri ve£jih
koncentracijah delcev ne velja. Zato lahko s to metodo
dolo£imo koncentracijo delcev le pri majhnih volumskih
deleºih. Relativna intenziteta prepu²£ene svetlobe ter
relativni potek koncentracije pri tem eksperimentu sta
prikazana na sliki 7.18.
Opazimo pa, da se odvisnost izra£unanega volumskega deleºa da popisati z
dvema eksponentoma. Prvi na obmo£ju z nizko koncentracijo ter drugi na obmo£ju
z visoko. Da bi dolo£ili kak²na je vrednost volumskega deleºa na tej krivulji, sem po-
datke iz dinami£nega sipanja svetlobe v odsotnosti magnetnega polja, predstavljene
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v prej²njem podpoglavju, primerjal z meritvami opravljenimi na vzorcu z gradien-
tom koncentracije. S pomo£jo krivulje, prileºene na meritve sipanja v odvisnosti od
koncentracije, sem lahko dolo£il razdaljo h kateri najbolj ustrezajo meritve sipanja
na znanih koncentracijah. Za podatke iz presevne metode pri£akujemo, da bodo do-
bri pri nizkih koncentracijah delcev, tako da sem jih s pomo£jo Beer-Lambertovega
zakona prera£unal v volumski deleº v odvisnosti od razdalje po kapilari. Vrednosti
dobljene iz podatkov pri visokih in nizkih koncentracijah so prikazane na sliki 7.19.
Nanje sem, prav tako kot na sliki 7.18, prilegel krivuljo vsote dveh eksponentov, le
da sem obdrºal koecient v eksponentu za nizke gostote.
Na podlagi tako dolo£enega poteka gostote, sem lahko iz meritev sipanja po
razdalji kapilare dolo£il translacijske in rotacijske difuzijske konstante v odvisnosti
od volumskega deleºa delcev. Rezultati so prikazani na sliki 7.20. Vidimo, da
tako translacijska kot rotacijska difuzija padata z volumskim deleºem. Iz odvisnosti
difuzijskih konstant od koncentracije ni moºno razbrati ostrega prehoda, ki bi to£no
ozna£eval prehod v feromagnetno nemati£no fazo.
Slika 7.18: Graf relativno prepu²£ene svetlobe (modra) in iz nje izra£unan normiran
volumski deleº delcev (rde£a). Svetlo sive navpi£ne £rtice pa ozna£ujejo napako.
rna krivulja je vsota dveh eksponentnih funkcij prileºena na normiran volumski
deleº.
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Slika 7.19: Graf odvisnosti volumskega deleºa delcev od razdalje po kapilari. Prve
tri to£ke na grafu so izra£unane iz meritev na vzorcih z znano koncentracijo, preo-
stale to£ke pa so umerjene preko Beer-Lambertovega zakona. Sive £rtice ozna£ujejo
napako.
Slika 7.20: Grafa odvisnsoti translacijske difuzijske (levo) in rotacijske difuzijske
(desno) konstante od volumskega deleºa delcev. Modri to£ki ozna£ujeta meritve
izvedeni na znanem volumskem deleºu, £rne to£ke pa so pridobljene iz meritev po
dolºini kapilare.
7.4 Progasta struktura ter tok teko£ine
Opazoval sem tudi odziv vzorcev na izmeni£no magnetno polje. Opazil sem, da se
pri dolo£enih frekvencah ter aplitudah magnetnega polja pojavi zanimiva progasta
struktura. Na sliki 7.21 lahko vidimo primere te strukture. Pri vzorcih, ki so blizu
prehoda s feromagnetno nemati£no fazo, je struktura manj bogata kot pri tistih
globoko v fazi. V vzorcih precej pod faznim prehodom (pod ∼ 5%), se progasta
struktura v izmeni£nem polju ne pojavi.
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Slika 7.21: Slike treh vzorcev z razli£nimi volumskimi deleºi delcev. Na zgornjih
je vzorec s 6,8%, na srednjih s 12,5% in na spodnjih s 15% volumskim deleºem.
Polarizatorja sta pod kotom 45◦ glede na okvir slik. Levo so slike posnete v £asu, ko
magnetno polje kaºe v levo smer. Srednje slike so posnete v trenutku, ko magnetno
polje prehaja skozi ni£lo. Na desni pa so slike, kjer magnetno polje kaºe v desno
smer. Kroglice, ki se vidijo na slikah, so distan£niki s premerom 20µm. Vidimo, da
je smer direktorja v izmeni£nih progah enaka in pod kotom glede na sosednje proge.
Prav tako se v sosednjih progah obna²a simetri£no glede na smer polja.
Izkaºe se, da povpre£na ²irina prog ni odvisna od frekvence ali amplitude iz-
meni£nega magnetnega polja. Odvisnost se opazi od volumskega deleºa delcev v
vzorcu. V vzorcih tik pod prehodom so proge oºje kot pa tiste v vzorcih v feroma-
gnetni nemati£ni fazi. Zaradi majhnih sprememb in neenakomernosti ²irine prog po
vzorcu, je to odvisnost teºje dolo£iti. V strukturi se pojavita dve periodi. Prva je
o£itna izmenjava temne in svetle proge. Druga pa je perioda £rt na meji med po-
sameznima progama (sredina slike 7.21). Ta je manj izrazita pri manj²ih volumskih
deleºih.
Z opazovanjem intenzitete v posamezni progi vidimo, da ta prehaja iz svetle v
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temno v odvisnosti od amplitude in smeri magnetnega polja. To je pri£akovano, saj
delci posku²ajo slediti magnetnemu polju, direktor pa je sorazmeren s povpre£no
smerjo delcev. V sosednjih progah ima direktor razli£no smer, iz £esar sledi, da so
delci druga£e orientirani in sledijo magnetnemu polju pod drugim kotom.
Slika 7.22: Na slikah je vzorec v feromagnetni nemati£ni fazi z volumskim deleºem
10% po vklopu izmeni£nega magnetnega polja. Skrajno levo je slika tik ob vklopu,
proti desni pa so slike kasneje v £asu. Na slikah so z zeleno obarvane slikovne to£ke
blizu povpre£ne intenzitete slike, ostali pa so obarvani modro ali rde£e odvisno od
tega ali je njihova inzenziteta manj²a ali ve£ja od povpre£ja.
Proge ne nastanejo v trenutku, ampak zrastejo iz zrnate strukture, ki je za
koncentrirane vzorce prisotna tudi v odsotnosti magnetnega polja (sredina slike 7.6).
Nastanek prog sem opazoval tako, da sem posnel sliko vzorca v £asovnih zamikih,
ki so ustrezali frekvenci zunanjega magnetnega polja. To mi je omogo£alo, da sem
opazoval razvoj prog pri dolo£eni fazi oziroma amplitudi polja. Na sliki 7.22 je
prikazan nastanek prog po vklopu izmeni£nega magnetnega polja. Slike so obarvane,
da laºje lo£imo razli£ne orientacije prog.
Slika 7.23: Graf razvoja prog v vzorcu
z 10% volumskim deleºem delcev pri
konstantni amplitudi magnetnega polja
B = 7mT . rna £rtkana £rta ozna£uje
kon£no stanje, barvne pa so prileºene na
to£ke takoj po vklopu.
Slika 7.24: Graf razvoja prog v vzorcu
z 10% volumskim deleºem delcev pri
konstantni frekvenci magnetnega polja
ν = 6Hz. rna £rtkana £rta ozna£uje
kon£no stanje.
asovno odvisnosti nastanka strukture sem dolo£il na preprost na£in tako, da
sem na slikah poiskal obmo£ja, kjer je intenziteta ve£ja od povpre£ja (rde£a na sliki
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7.22), in izmeril dolºino posameznih obmo£ji v smeri, v kateri se pojavijo proge.
Nato sem izra£unal njihovo povpre£je ter ga spremljal skozi £as. Ko se le to ne
spreminja ve£ dosti, lahko re£emo, da se je izoblikovala kon£na struktura. asovni
potek relativne povpre£ne dolºine prog je prikazan na slikah 7.23 in 7.24. Vidimo, da
je hitrost nastanka odvisna od frekvence in amplitude magnetnega polja, pri £emer
je vpliv amplitude ve£ji.
Vzorci niso nujno popolnoma £isti, v njih se lahko najde kak²en agregat delcev.
Opazili smo, da se ti agregati po vzorcu premikajo, in sicer vzdolº prog (slika 7.25).
Odvisno od tega, na kateri strani proge se nahajajo, se premikajo bodisi navzgor
bodisi navzdol. Izmeni£no polje torej poganja makroskopski tok teko£ine, katerega
velikost in smer hitrosti se spreminja v smeri pravokotno na proge.
Slika 7.25: Slike prikazujejo premik dveh agregatov v vzocu z 10% volumskim de-
leºem delcev v izmeni£nem magnetnem polju. Prvi je na meji prog temna-svetla in
potuje po sliki navzod. Drugi pa je na meji prog svetla-temna in potuje po sliki
navzgor.
7.4.1 Hitrostni prol prog
Zanima nas, kako se hitrost toka teko£ine spreminja v smeri pravokotno na proge.
Ker so agregati delcev v vzorcu preveliki in magnetni, lahko vplivajo na tok teko£ine.
Zato sem dolo£al hitrost toka teko£ine preko spreminjanja strukture vzdolº proge.
To sem naredil s pomo£jo korelacijske funkcije (poglavje 6.2).
V primeru ra£unanja hitrosti vzdolº prog v ferouidu je problem, da struktura
slabo izstopa iz povpre£ja ter da je periodi£na (po moºnosti na ve£ skalah). To
pomeni, da bo imela korelacijska funkcija vrh pri ni£elnem zamiku, ki se ne bo nujno
spreminjal ter mnogo manj²ih lokalnih maksimumov, ki so posledica periodi£nosti.
Problem se torej prevede na iskanje lokalnih ekstremov v korelacijski funkciji, ki se,
bodisi po £asu bodisi po prostoru, pojavljajo pri razli£nih zamikih razdalje ali £asa.
Zaradi ²tevilnih nepravilnosti vzorca (komplicirana struktura, termi£ne uktua-
cije, hitrost pod majhnim kotom, po£asno spreminjanje strukture skozi £as) ni moºno
gledati samo korelacije med za£etno meritvijo ter eno poljubno kasneje v £asu ali
prostoru. Zaradi prevelike popa£itve strukture korelacija ne bo dala rezultatov ali
pa bodo zaradi naklju£nega ujemanja celo napa£ni.
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Ta problem re²imo tako, da izvedemo korelacijo za£etne meritve z vsako meritvijo
ob kasnej²em £asu/prostoru in na ta na£in spremljamo spremembe v strukturi. V
korelaciji prve meritve s prvo naslednjo meritvijo identiciramo lokalni maksimum
oziroma lokalni vrh ter ga spremljamo v vsaki korelaciji prve meritve z meritvijo ob
kasnej²ih £asih/lokacijah. Zamik tega vrha v korelaciji v odvisnosti od £asa/prostora
bi moral, zaradi konstantne hitrosti, pasti na premico, katere strmina je ºeljena
hitrost.
Lokalni vrh dolo£imo tako, da izberemo neko okno £asovnega/prostornega za-
mika v korelacijski funkciji, kjer bomo iskali vrh. Velikost tega okna ocenimo glede
na periodi£nost strukture (tipi£no manj²a od razdalje med vrhovi, ki jih opazimo
v korelaciji). To okno premikamo po korelacijski funkciji dokler nista izpolnjena
naslednja pogoja:
• maksimalna vrednost korelacije znotraj tega okna je na njegovi sredini,
• ta maksimalna vrednost korelacije je za nek faktor ve£ja od povpre£ja korelacije
znotraj okna (ta faktor dolo£a najmanj koliko ºelimo, da vrh izstopa iz ozadja).
Razlog, da ne uporabljamo odvoda, je v tem, da je korelacijska funkcija tipi£no
zelo za²umljena. Vrhove bi se sicer lahko dolo£alo tudi s prilagajanjem kvadratne
ali kak²ne podobne sode funkcije, vendar je preprosto iskanje maksimalne vrednosti
veliko hitrej²e ter prav tako zelo dobro identicira vrhove.
Spremljanje najdenega vrha poteka tako, da pri korelaciji z v £asu/prostoru
naslednjo meritvijo vzamemo okno enakih dimenzij centrirano na zamik prej²njega
vrha ter preverimo, da velja:
• maksimalna vrednost korelacije v oknu je ²e vedno za predviden faktor ve£ja
od povpre£ja,
• zamik vrha se ni premaknil za ve£ kot neko dolo£eno vrednost, ki jo pribliºno
ocenimo iz opazovanj hitrosti (tipi£no se je po meritvi izkazalo, da je bila
ta ocenjena vrednost za znaten faktor (>5) ve£ja od maksimalne vrednosti
hitrosti).
V primeru, da ta dva pogoja nista izpolnjena (vrh ponikne ali presko£i), ta vrh
pozabimo ter posku²amo identicirati novega.
Zaradi termi£nih uktuacij je signal precej za²umljen, tako po zaporednih me-
ritvah kot po zamikih, in je zato potrebna ve£ja statistika. Na sre£o se zaradi
periodi£nosti strukture vzdolº prog pojavi v korelacijski funkciji ve£ lokalnih vrhov.
Tako lahko sledimo ve£im vrhovom, pri £emer poskrbimo, da se ne prekrivajo z
ostalimi. Ko posamezni izmed teh ne zado²£ajo ve£ kriterijem, poi²£emo nove (slika
7.27).
Identikaciji in sledenju vrhov se zaradi slabe statistike izogibamo v okolici ma-
ksimalnih zamikov ter v okolici ni£elnega zamika, kjer je pogosto mo£no prisotno
stacionarno ozadje, kjer se vrh ne bi premikal in bi napa£no podajal informacijo, da
toka ni.
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Slika 7.26: Graf razvoja nekega signala s £asom. Ta simulacija demonstrira kako
lahko signal s £asom spreminja obliko ter na £asovni interval opravlja konstantno
pot. Premiki glede na razmak vrhov v signalu so pretirani zaradi laºje preglednosti.
Slika 7.27: Korelacija signala ob razli£nih £asih (signal s slike 7.26). Pri prvi kore-
laciji identiciramo ustrezne vrhove (kvadratek), pri naslednji korelaciji spet i²£emo
vrhove, le da sedaj enega i²£emo okoli zamika, kjer smo na²li prej²nji vrh (to deluje
kadar so premiki kraj²i od razmakov med vrhovi). V primeru, da vrh tam ²e obstaja,
si zapi²emo premik od prve pojavitve tega vrha ter ga priredimo £asovnemu zamiku
med meritvama signala ti − t0 = i∆t. Postopek ponavljamo pri vseh morebitnih
vrhovih, dokler le ti ne izginejo iz obmo£ja v okolici prej²njega vrha. Pri £etrti
korelaciji na sliki vidimo, da je vrh sko£il nekoliko stran od predvidene vrednosti.
Tega vrha ne lo£imo od ostalih, tako da v tem primeru prispeva k napaki. Prevelike
skoke lahko poreºemo z oceno maksimalne hitrosti.
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Mnoºica to£k, ki ozna£ujejo zamik vrhov ob dolo£enih £asih/krajih, izhaja iz
koordinatnega izhodi²£a in oblikuje ²op (sliki 7.28 in 7.29). Strmina linearno pri-
leºene premice na vse te to£ke nam da hitrost povpre£eno po £asu meritve ter po
dolºini vzdolº strukture. To povpre£je predstavlja povpre£no hitrost toka teko£ine
po dolºini strukture.
Poudariti je treba, da meritve oziroma slike zajemamo s frekvenco izmeni£nega
magnetnega polja. Znotraj periode se namre£ smer direktorja preve£ spreminja v
odvisnosti od amplitude in smeri polja in bi se korelacijska funkcija od meritve
do meritve preve£ spreminjala, da bi bilo vrhovom moºno dobro slediti. asovno
lo£ljivost imamo tako omejeno na periodo izmeni£nega polja, vendar to ni problem,
saj ne opazimo nihanja toka teko£ine.
S pomo£jo ra£unanja korelacij sem lahko dolo£il hitrost toka v vsaki liniji debeline
ene slikovne to£ke - 0,233µm. Ta resolucija je dovolj, da sem lahko dolo£il hitrostni
prol pravokotno na smer proge. Nekaj hitrostnih prolov je prikazanih na sliki
7.30. Kljub temu da so meritve na istem vzorcu, jih nisem izvajal na isti lokaciji
na vzorcu, tako da razli£ne oblike prog na slikah niso odvisne od razli£nih frekvenc
in amplitud polja. Opazimo pa, da je amplituda hitrosti najve£ja na mejah med
progami (£rne £rte) ter da hitrost spremeni predznak na sredini prog.
Slika 7.28: Graf prostorskih zamikov vrhov v korelaciji, ki so funkcija £asovne razlike
med meritvami. Ta graf prikazuje primer rezultatov meritve izvedene na eni vrsti
slikovnih to£k vzdolº proge. Zaradi omejene resolucije in mnoºice meritev, veliko
to£k zaseda isto mesto na grafu.
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Slika 7.29: Histogram to£k prostorskih zamikov v avotokorelaciji v odvisnosti od
£asovne razlike med meritvami (slika 7.28). S pomo£jo histograma vidimo, da nam
v tem primeru ve£ino informacije podajo to£ke v prvih ²tirih sekundah. Pri kasnej²ih
£asovnih razlikah je ve£ja verjetnost, da se struktura preve£ spremeni, tako ni ve£
mogo£e slediti istemu vrhu in moramo za£eti znova. Posledi£no je pri ve£jih £asovnih
zamikih manj to£k. rta £ez histogram je to£kam prileºena premica, katere strmina
je hitrost toka teko£ine v vrsti debeline ene slikovne to£ke.
Meritve hitrosti toka sem izvajal pri ve£ razli£nih frekvencah ter amplitudah iz-
meni£nega magnetnega polja na enem vzorcu. Na sliki 7.31 so prikazane maksimalne
hitrosti toka proge pri dolo£eni frekvenci v odvisnosti od amplitude magnetnega po-
lja. Na sliki 7.30 vidimo, da je prol hitrosti v okolici maksimuma precej poloºen
(znotraj napake).
Kljub znatnim napakam, lahko vidimo, da je za pojav toka pri vi²jih frekvencah
potrebna ve£ja amplituda polja. Prav tako lahko vidimo, da pri nekem polju dose-
ºemo maksimalno hitrost, ki nato s pove£anjem amplitude polja za£ne padati. Kje
se to zgodi, je odvisno od frekvence.
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Slika 7.30: Gra prolov hitrosti za isti vzorec z 10% volumskim deleºem delcev
pri razli£nih frekvencah ter amplitudah magnetnega polja. Na ozadju grafov je
povpre£na slika prog, na katerih sem izvajal meritev, razpon x osi je 64 slikovnih
to£k.
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Slika 7.31: Gra maksimalne hitrosti toka teko£ine vzdolº proge pri razli£nih fre-
kvencah v odvisnosti od amplitude magnetnega polja za vzorec z 10% volumskim
deleºem delcev.
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Suspenzija feromagetnih nanoplo²£ic v terc-butanolu je izredno ob£utljiva na zuna-
nje magnetno polje. Delci se urejajo ºe v Zemeljskem magnetnem polju. Na prvi
pogled tako zgleda, kot da imamo spontano urejanje delcev v eno domeno. Z na-
tan£nej²o obravnavo opazimo, da se suspenzija spontano ureja ²ele nad dolo£enim
volumskim deleºem delcev. V tem primeru, vidimo tudi formacijo domen v odso-
tnosti zunanjega polja (slika 7.7). Te domene so glavni pokazatelj, da je suspenzija
feromagneten ferouid.
Volumski deleº delcev pri katerem opazimo feromagnetno nemati£no fazo je v
primeru suspenzije v terc-butanolu ºe pri okoli 10%. To je zelo zanimivo, saj bi,
glede na Onsagerjevo teorijo (poglavje 3), morala biti suspenzija pri tem volumskem
deleºu delcev ²e dale£ stran od prehoda v nemati£no fazo. Delci so pri tej kon-
centraciji v povpre£ju toliko narazen, da steri£na interakcija ne vpliva kaj dosti na
njihovo ureditev. Napoved spontane magnetizacije z Langevin-Weissovim modelom
povpre£nega polja (poglavje 4), prav tako napoveduje prehod pri volumskem deleºu
okoli 24%, kar je nad opaºenim. Poudariti je treba, da ta dva modela ne upo²tevata
polidisperznosti delcev. Prav tako bi bilo za natan£nej²o teoreti£no napoved treba
upo²tevati obliko delcev pri magnetni interakciji. Poleg magnetne ter steri£ne in-
terakcije bi vsekakor bilo potrebno upo²tevati tudi elektrostati£no interakcijo med
delci, ki je odvisna od surfaktanta in topila. Pri plo²£icah dispergiranih v n-butanolu
so opazili feromagnetno nemati£no fazo ²ele pri volumskem deleºu okoli 28% [5], kar
kaºe, da topilo igra pomembno vlogo pri urejanju delcev.
Meritve histereznih krivulj so pokazale, da se teko£ina obna²a kot superpara-
magnet, podobno kot navaden ferouid. Ker nima histereze, lahko re£emo, da se
obna²a kot idealno mehek feromagnet. Glede na to, da suspenzija tvori nemati£no
fazo, bi bilo moºno, da je potrebno dolo£eno magnetno polje, s katerim lahko pre-
magamo elasti£ne navore ter obrnemo smer ureditve. Podobno kot se zgodi pri
feromagnetnih plo²£icah suspendiranih v teko£em kristalu. O£itno je v na²em pri-
meru prispevek energije magnetnih momentov ºe pri majhnih zunanjih poljih toliko
ve£ji od prispevka elasti£ne energije.
Z metodo dinami£nega sipanja svetlobe sem izmeril relaksacijske £ase termi£-
nih uktuacij za tri vzorce z razli£nimi volumskimi deleºi delcev v odvisnosti od
zunanjega polja. Mo£na sprememba strmine pri vzorcu z 11% volumskim deleºem
je nakazovala, da je ta vzorec v feromagnetni nemati£ni fazi, kar se ujema z opa-
zovanjem nastanka domen. Zaradi te velike spremembe sem bolj natan£no izmeril
relaksacijske £ase termi£nih uktuacij v odvisnosti od volumskega deleºa delcev. Iz
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Poglavje 8. Diskusija
rezultatov teh meritev sem lahko dolo£il difuzijski konstanti v odvisnosti od volum-
skega deleºa (dokler je ²e izotropna faza). Iz odvisnosti teh konstant na sliki 7.20 ni
opaziti skokovitega premika, iz katerega bi lahko dolo£il prehod. Eden od razlogov
bi lahko bil ta, da gre za fazni prehod drugega reda ali ²ibek prehod prvega reda. V
tem primeru bi bila ureditev podobna pri vseh koncentracijah in bi bila sprememba
v relaksacijskih £asih ob prehodu manj²a. Razlog, da ne opazimo prehoda, je tudi
premajhna natan£nost koraka v volumskem deleºu delcev pri meritvah.
Najzanimivej²i dinami£ni pojav, ki sem ga opazil, so proge v izmeni£nem zu-
nanjem magnetnem polju. Pojavijo se pri vseh vzorcih suspenzije v feromagnetni
nemati£ni fazi oziroma v vzorcih blizu prehoda v fazo. Takoj po vklopu izmeni£nega
polja se v vzorcu izoblikuje zrnata struktura. Ta zrna so majhne domene pribliºno
enako orientiranih delcev. Iz teh zrn nato zrastejo proge, v katerih so delci prav
tako enako orientirani. Na slikah nastanka prog 7.22 proge sicer niso ravno eno-
barvne. Razlog za to je pojav bodisi napake bodisi dodatne strukture, v katerih so
delci malce druga£e orientirani in posledi£no je tam intenziteta prepu²£ene svetlobe
druga£na.
Frekvenca in amplituda polja, pri katerih se struktura pojavi, sta odvisni od
koncentracije. Pojav strukture sicer pri£akujemo pri taki frekvenci, kjer delci ne
bodo ve£ mogli popolnoma slediti spremembam magnetnega polja. Strukturo torej
pri£akujemo, ko je izpolnjen pogoj ωτD > 1, kjer je ω frekvenca polja in τD =
1/2Dr [20]. To pa ni dovolj, struktura se pri dolo£eni frekvenci pojavi ²ele pri
dolo£eni amplitudi polja in razpade pri prevelikem polju. Delci se bodo pri prenizkih
amplitudah polja komaj kaj obra£ali (ali pa bo frekvenca prenizka). Pri prevelikih
amplitudah polja pa progasta struktura izgine, kar ni £isto jasno zakaj.
V progasti strukturi je prisoten tok teko£ine. Izkaºe se, da se ta prav tako pe-
riodi£no spreminja v smeri pravokotno na proge. Toka teko£ine ni na sredini prog,
najve£ji pa je na mejami med njimi. Koliko se delci obra£ajo je odvisno od fre-
kvence in amplitude jakosti polja, posledi£no ima hitrost toka vzdolº prog podobno
odvisnost. Kot je videti na grah na sliki 7.31, tok teko£ine pri dolo£eni frekvenci
dosega maksimalno hitrost pri dolo£eni amplitudi polja. Mehanizma nastanka prog




V tem delu sem prou£eval dinami£no obna²anje suspenzije feromagnetnih nanoplo-
²£ic. Izkazalo se je, da Onsagerjeva teorija ter Langevin-Weissov model ne opisujeta
faznega obna²anja sistema dovolj dobro, da bi lahko z njima napovedovali volumske
deleºe delcev, pri katerih se pojavi feromagnetna nemati£na faza. S pomo£jo dina-
mi£nega sipanja svetlobe sem izmeril povpre£no translacijsko in rotacijsko difuzijsko
konstanto suspenzije z in brez homogenega zunanjega magnetnega polja pri razli£-
nih volumskih deleºih delcev. Meritve relaksacijskih £asov uktuacij v odvisnosti
od volumskega deleºa niso prinesle dodatne informacije o prehodu med izotropno in
feromagnetno nemati£no fazo. Prou£eval sem tudi progasto strukturo, ki se pojavi
v vzorcu, kadar ga izpostavimo izmeni£nem zunanjem magnetnem polju. Vzdolº
strukture se pojavi tok teko£ine s hitrostjo, katere velikost in predznak se spreminja
pre£no na proge.
Feromagnetni ferouid je vsekakor zanimiv nov zikalni sistem, o katerem je ²e
veliko stvari neznanih. V bodo£e bi bilo dobro bolj natan£no dolo£iti volumski deleº
delcev, pri katerem se pojavi feromagnetna nemati£na faza in to za razli£na topila
ter tudi velikosti in porazdelitve delcev. Zanimivo bi bilo tudi prou£evati nastanek
in obliko domen pri razli£nih koncentracijah in oblikah vzorca. Prav tako bi bilo
zanimivo dolo£iti orientacije delcev znotraj prog v odvisnosti od faze magnetnega
polja. To bi pripomoglo pri dolo£anju mehanizmov, ki povzro£ajo urejanje delcev v
tak²no strukturo ter izvor toka teko£ine. S tem bi se mogo£e dalo ugotoviti, ali bi z
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